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PCT/FR99/02023 [ 

TRAITE D ^ OOPERATION EN MATIERl ^ E BREVETS 1 



Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

NOTIFICATION D' ELECTION 

(regie 61.2 du PCT) 


Destinataire: 

Assistant Commissioner for Patents 

United olaies raieni ailu I idUcniaiK. 

Office 
Box PCT 

Washington, D.C.20231 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

en sa qualite d' office elu 


Date d 'expedition (jour/mo is/an nee) 
10 avril 2000 (10.04.00) 




Demande international no 
PCT/FR99/02023 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
R 98116 


Date du depot international (jour/mois/annee) 
20 aout 1999 (20.08.99) 


Date de priority (jour/mois/annee) 
20 aout 1998 (20.08.98) 


Deposant 

ENJALBERT, Catherine etc 



1. L'office d6signe est avise de son Election qui a et6 fa ite: 

[xl dans la demande d'examen preliminaire international pr6sent6e a Tadministration chargee de I'examen preliminaire 
international le: 

02 mars 2000(02.03.00) " ■',» 



| | dans une declaration visant une election utterieure deposee aupres du Bureau international le: 



2. detection [Xj aetefaite 

| | n'a pas ete faite 

avant I'expiration d'un delai de 19 mois a compter de la date de priorite ou, lorsque la regie 32 s'applique, dans le delai vise 
a la regie 32.2b). 





Fonctionnaire autorise 


Bureau international de TOMPI 




34, chemin des Colombettes 


R. Forax 


1211 Geneve 20, Suisse 




no de telecopies: (41-22) 740.14.35 


no de telephone: (41-22) 338.83.38 


Formulaire P.CT/IB/331 (juillet 1992) 


3217947 
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TRAITE D^OOPERATION EN MATIERdJfe BREVETS 



WU UU/11U/U 
PCT/FR99/02023 



Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 



AVIS INFORMANT LE DEPOSANT DE LA 
COMMUNICATION DE LA DEMANDE 
INTERNATIONALE AUX OFFICES DESIGNES 

(regie 47.1.c), premiere phrase, du PCT) 



Date d'expedition (jour/mois/annee) 
02 mars 2000 (02.03.00) 



Destinataire: 

DELENNE, Marc 

Rhodia Services 

Direction de la Propriete 

Industrielle 

25, quai Paul Doumer 

F-92408 Courbevoie Cedex 

FRANCE 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
R 98116 


AVIS IMPORTANT 


Demande Internationale no 
PCT/FR99/02023 


Date du depot international (jour/mois/annee) 

20aout 1999 (20.08.99) 


Date de priorite (jour/mois/ann6e) 
20 aout 1998 (20.08.98) 


Deposant 

RHODIA CHIMIE etc 



1. II est notifie par la presente qu'a la date indiquee ci-dessus comme date d'expedition de cet avis, le Bureau international a 
communique, comme le prevoit I'article 20, la demande internationale aux offices designes suivants: 

AU,CN,EP,IL^JP,KP,KR,US 

Conformement a la regie 47.1.c), troisieme phrase, ces offices acceptent le present avis comme preuve determinante 
du fait que la communication de la demande internationale a bien eu lieu a la date d'expedition indiquee plus haut, et le 
deposant n'est pas term de remettre de.copie de la demande internationale a I'office ou aux offices designes. 

2. Les offices designes suivants ont renonce a ('exigence seion laquelle cette communication doit etre effectuee a cette date: 

ae^am^a^az^a/bb^g^R^by^ca^h^cu^de^k^a^e^s^ugb^d^e^h^m^r, 

hujdjnjs,ke,kg,kz,lc,lk,lr,ls,lt,l^ 

sd / se,sg / si,sk,sl,tjjm,tr,tt,ua / ug,uz,vn / yu / za^w 

La communication sera effectuee seulement sur demande de ces offices. De plus, le deposant n'est pas tenu de remettre 
de copie de la demande internationale aux offices en question (regie 49.1)a-bis)). 

3. Le present avis est accompagne d'une copie de la demande internationale pubfiee par le Bureau international le 
02 mars 2000 (02.03.00) sous le numero WO 00/11070 

RAPPEL CONCERNANT LE CHAPITRE II (article 31.2)a) et regie 54.2) 

Si le deposant souhaite reporter I'ouverture de la phase nationale jusqu'a 30 mois (ou plus pour ce qui concerne certains 
offices) a compter de la date de priorite, la demande d'examen preliminaire international doit etre presentee a 
1'administration competente chargee de I'examen preliminaire international avant I'expiration d'un delai de 19 mois a 
compter de la date de priorite. 

II appartient exclusivement au deposant de veiller au respect du delai de 19 mois. 

II est a noter que seul un deposant qui est ressortissant d'un Etat contractant du PCT lie par le chapitre II ou qui y a son 
domicile peut presenter une demande d'examen preliminaire international. 

RAPPEL CONCERNANT L'OUVERTURE DE LA PHASE NATIONALE (article 22 ou 39.1)) 

Si le deposant souhaite que la demande internationale procede en phase nationale, il doit dans le delai de 20 mois ou 
de 30 mois, ou plus pour ce qui concerne certains offices, accompltr les actes mentionnes dans ces dispositions aupres 
de chaque office designe ou elu. 

Pour d'autres informations importantes concernant les delais et les actes a accomplir pour I'ouverture de la phase 
nationale, voir I'annexe du formulaire PCT/IB/301 (Notification de la reception de I'exemplaire original) et le volume II 
du Guide du deposant du PCT. 



Bureau international de I'OMPI 


Fonctionnaire autorise 


34, chemin des Colombettes 


J. Zahra 


1211 Geneve 20, Suisse 


no de telecopieur (41 -22) 740.14.35 


no de telephone (41-22) 338.83.38 



Formulaire PCT/IB/308 Quillet 1996) 



3127540 
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TRAITE DWOOPERATION EN MATIER 



PCT/FR99/02023 



BREVETS 

1 7 MR 2000 

ExpSditeur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

INFORMATIONS RELATIVES AUX 
OFFICES ELUS QUI ONT RECU 
NOTIFICATION DE LEUR ELECTION 

(rdgle61.3 du PCT) 


Destinataire: 

DELENNE, Marc 
Rhodia Services 

r\ I rca/^t i/tn /Ho Is Pr/^nrioto 
LVl rctAlis f 1 (Jt? id rivJ|Jiiclt? 

Industrielle 

25, quai Paul Doumer 

F-92408 Courbevoie Cedex 

FRANCE 


Date d'expedition (jour/mo is/an nee) 
10avril 2000(10.04.00) 




Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
R 98116 


INFORMATION IMPORTANTE 


Demande internationale no 
PCT/FR99/02023 


Date du depot international (jour/mois/annee) 

20 aout 1999 (20.08.99) 


Date de priorite (jour/mois/annee) 
20 aout 1998 (20.08.98) 


Deposant 

RHODIA CHIMIE etc 



1. Le deposant est informe que le Bureau international a, conformement a Tarticle 31.7), notifie a chacun des offices suivants 
son election: 

AP :GH,GM,KE,LS,MW,SD,SLSZ,UG,ZW 
EP :AT,BE,CH,CY,DE,DK,ES,fJ^ 
National :AU,BG3R,CA,CN/CZ,ti^ 

2. Les offices suivants ont renonce a I'exigence selon laquelle ils sont notifies de leur election; la notification de leur election 
leur sera envoyee par le Bureau international seulement a leur demande: 

EA :AM,AZ,BY / KG / KZ / MD f RU / TJ / TIvl 

OA iBF^J^CF^CG^CI^M^A^N^W^UMR^E^SN^TG 

National lAE^UAM^T.AZ^A^B^B^CH^CU.DK^E^ES^FI^GB^D^E^H^M^HR^U, 

ID,IN,IS,KE,KG,KZ,LC,LK,LR,LS,LT,LU^ 

TM,TR/rT,UA,UG,UZ,VN/TWA,ZW 

3. II est rappele au deposant qu'il doit aborder la "phase nationale" aupres de chacun des offices mentionnes ci-dessus avant 
('expiration d'un delai de 30 mois a compter de la date de priorite. Pour ce faire, il doit payer la ou les taxes nationales et 
remettre, si elle est prescrite, une traduction de la demande internationale (article 39.1 )a) ainsi que, le cas echeant, une 
traduction de toute annexe du rapport d'examen preliminaire international (article 36.3)b) et regie 74.1). 

Certains offices ont fixe des delais superieurs au delai mentionne ci-dessus. Pour des renseignements detailles au sujet des 
delais applicables et des actes a accomplir a I'ouverture de la phase nationale aupres d'un office donne, voir le volume II du 
Guide du deposant du PCT. 

L'ouverture de la phase regionale europeenne est differee jusqu'a I'expiration d'un delai de31 mois a compter de la date de 
priorite pour la totalite des Etats designes aux fins de f'obtention d'un brevet europeen. 





Bureau international de I'OMPI 
34, chemin des Colombettes 
121 1 Geneve 20, Suisse 

no detelecopieur (41-22) 740.14.35 


Fonctionnaire autorise: a 

R. Forax } 1r 
no de telephone (41-22) 338.83.38 1 V ^. 



Formulaire PCT/IB/332 (septembre 1997) 



3217946 j 
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TRAITE DE 



PERATION EN MATIERE DE BF^ETS 

PCT 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

R 98116 


POUR SUITE voir la notification de transmission du rapport de recherche internationale 
(formulaire PCT/IS A/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande internationale n° 

PCT/FR 99/02023 


Date du depdt international (Jour/mois/ann4e) 

20/08/1999 


(Date de priorite (la plus anctenne) 
(jour/mois/ann&e) 

20/08/1998 


Deposant 

RHODIA CHIMIE et al . 



Le present rapport de recherche internationale, etabli par radministration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a I'article 1 8. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche internationale comprend 3 feuilles. 

[XI II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



1. Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans ta 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point 



□ 



ta recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une .traduction de la demande internationale remise a radministration. 



2. 
3. 



b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acides amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant) 
la recherche interriati6nale:ia £t£|effe5^ des sequences : 

I I contenu dans la demande internationale /sous forme ecrite. 
' — | v 

I I deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

I I rem is ulterieurement a radministration, sous forme ecrite. 

[ I remis ulterieurement a radministration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

I I La declaration, selon laquelle le listage des sequences presents par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

I I La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presents par ecrit, a ete fournie. 

I I II a ete estime que certaines revendicatlons ne pouvaient pas faire I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 
I I II y a absence d'unite de I'invention (voir le cadre II). 



4. En ce qui concerne le tltre, 

[X] le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

I [ Le texte a ete etabli par radministration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne I'abrege, 

j~y~j le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par radministration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a radministration dans un deiai d'un mois a compter de la date d 'expedition du present rapport 
de recherche internationale. 

6. La figure des desslns a publier avec I'abrege est la Figure n° 



[ I sugg6ree par le deposant. [^] Aucune des figures 

□ , . , t , . , „ n'est a publier. 

parce que le deposant n a pas suggere de figure. 

I I parce que cette figure caracterise mieux ('invention. 



Formulaire PCT/ISA/210 (premiere feuiile) (juillet 1998) 
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RAPPORT DE REC 



f^^HE INTERNATIONALE fdK 



Ide Internationale No 

r/FR 99/02023 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 17 C08K9/02 C08L21/00 C09C1/36 C01G23/047 



Selon la classification intern ationale des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nationale et la CIB 
B. DOMAINES SUR L ESQ U ELS LA RECHERCHE A PORTE 

Documentation minimale consultee (systeme de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 7 C08K C08L C01G 



Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la me sure ou ces documents relevent des domaines sur lesquels a porta la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche internationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes "de recherche utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie ° 


Identification des documents cites, avec, le cas dcheant, ('indication des passages pertinents 


no. des revendications visees 


X 


DATABASE WPI 

Section Ch, Week 8740 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A60, AN 87-281912 

XP002099382> * \„ 

& JP 62 197309 A ( TOKUYAMA SODA KK), 
1 septembre 1987 (1987-09-01) 
abrege 


13-16, 
18,21, 
23,24 


X 


EP 0 649 816 A (ISHIHARA SANGYO KAISHA) 
26 avri 1 4995 (1995-04-26) 
page .5, 1 igrie ; 42 - ligne 48 
page 7 -page 8; exemple 2 
revendi cations 1-27 

-/-- 


1 



[7] voir|a 



suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



° Categories speciales de documents cites: 

"A" document definissant I'etat general de la technique, non 

consider© comme particulierement pertinent 
"E" document anterieur, mais publie a la date de depot international 

ou apres cette date 

"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 

"O" document se r^ferant a une divulgation orale, a un usage, a 
une exposition ou to us autres moyens 

"P" document public avant la date de depdt international, mais 
posterieurement a la date de priorite revendiquee 



'T" document ultSrieur publie apres la date de depdt international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a l'6tat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base de 1'invention 

"X" document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document consideYe isolement 

H Y n document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

document qui fart partle de la meme famille de brevets 



Date a laquelle la recherche internationale a ete effectivement achevee 

12 novembre 1999 


Date d' expedition du present rapport de recherche internationale 

24/11/1999 


Nom et adresse postals de I'ad ministration chargee de la recherche internationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Fonctionnaire autortse 

Siemens, T 



Fomiulairo PCT/ISA/210 (deuxidme feuillo) (juillet 1992) 
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RAPPORT DE RECH 



# 



E INTERNATIONALE 



De^^B> Internationale No 

PcWr 99/02023 



C. (suite), DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie 0 Identification des documents cites, avec,le cas echeant, I'indlcatlondes passages pertinents 



no. des revindications vis^es 



EP 0 748 624 A (OREAL) 
18 decembre 1996 (1996-12-18) 
page 5, ligne 25 - ligne 35 
page 5, ligne 18 - ligne 20 
page 2, ligne 3 - ligne 8 



1-12 



. v ^ : 



FormuJair© PCT/ISA/21 0 (suite de ta deuxieme feuille) (juillot 1992) 
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INTENTIONAL SEARCH REPORT 

Im^JPtion on patent family members 




itional Application No 

T/FR 99/02023 



Patent document 


Publication 




Patent family 




Publication 


cited in search report 


date 




member(s) 




date 


jr o^iy/ouy A 


A 1 AO 1ft07 

01-09-190/ 


JP 


1 A 1 CftrtO 

191699a 


L 


O O AO 1 AAT 

23-03-1995 






T. D 

Jr 


6045451 


D 

D 


15-06-1994 


tr U04yolu A 


OGL C\A 1 no c 

£0-04-1995 


1 D 

Jr 


*7 1 O O A O 1 

/UoOZl 


A 

A 


30-05-1995 






Jr 


/lob423 


A 

A 


27-06-1995 






A 1 I 

AU 


675000 


D 

D 


1 /- rv i 1 AT 

16-01-1997 






AU 


7588194 


A 


11-05-1995 






CA 


2134044 


A 


23-04-1995 






ut 


6941166Z 


D 


OA AO 1 AAA 

20-08-1998 






DE 


ZTA /I 1 1 CCO 

69411662 


T 


24-12-1995 






1 IC 

Ub 


553o44o 


A 


1 C AT 1 (\f\C 

16-07-1996 


CD ft7 AQCLOA A 

tr 0/4oO£4 A 


10-1^-1990 


C" D 

hK 


2/35363 


A 

A 


OA 1 O 1 AAC 

20-12-1996 






AT 


164757 


T 


15-04-1998 






DE 


69600220 


D 


14-05-1998 






DE 


69600220 


T 


23-07-1998 






ES 


2117894 


T 


16-08-1998 






JP 


9002929 


A 


07-01-1997 



Form PCT/1SA/210 (patent family annex) (July 1992) 
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TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BRE 



PCT 

iwipq 

RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 




Reference du dossier du deposant ou du 
mandataire 

R 98116 


voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande international© n" 
PCT/FR99/02023 


Date du depot international (jour/mois/annee) 
20/08/1999 


Date de priori te (jour/mois/annee) 
20/08/1 998 . 


Classification internationale des brevets (CIB) 
C08K9/02 


ou a la fois classification nationale et CIB 


Deposant 

RHODIA CHIMIE et al. 



1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, esttransmis au deposant conformement a Particle 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 5 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a7dire,de feuilles de ta description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent debase au'present rapport ou d#feuiites ; c6htenant des rectifications faites aupres de 
1'administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et I'instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 
I S Base du rapport 



d'application industrielle 
Absence d'unite de ('invention 

Declaration motivee selon Particle 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VII! 


□ 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
internationale 

02/03/2000 


Date d'achevement du present rapport 
30.05.2000 


Norn et adresse postale de ('administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

^ Office europeen des brevets 
AM D-80298 Munich 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Fonctionnaire autorise v^TZT^t^ 

Sperry. P (| ^ /) 

N" de telephone +49 89 2399 8298 ^^j^S 



Formulaire PCT/IPEA/409 {feuille de couverture) (janvier 1994) 
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RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande intemationale n° PCT/FR99/02023 



I. Base du rapport 

1 . Ce rapport a ete redige sur la base des elements ci-apres (les feuilles de remplacement qui ont ete remises a 
I'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a I'article 14 sont considerees, dans le present 
rapport, comme "initiaiement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elies ne contiennent 
pas de modifications.) : 

Description, pages: 

1-15 version initiale 

Revendications, N : 

1 -24 version initiale 

Revendications, pages: 

1-3 version initiale 

2. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications. n os : 

□ des dessins, feuilles : 

3. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 

comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres 
(regie 70.2(c)) : 

i 

4. Observations complementaires. le cas echeant : 



Formutaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII. feuille 1) (janvier 1994) 
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RAPPORT D'EXAMEN 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande internationale n* PCT/FR99/02023 



V. Declaration motivee s Ion I'article 35(2) quant a la nouveaut I'activite inv ntiv et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1-24 

Non : Revendications 

Activite inventive Oui : Revendications 1 -24 

Non : Revendications 

Possibility d'application industrielle Oui : Revendications 1-24 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres I- VIII. feuille 2) (janvier 1994) 
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RAPPORT D'EXAMEN Demande Internationale n 3 PCT/FR99/02023 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Concernant le point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, l activite inventive et 
la possibility d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette 
declaration 

II est fait reference aux documents suivants: 

D1: DATABASE WPI Section Ch, Week 8740 Derwent Publications Ltd., London, 
GB; Class A60, AN 87-281912 XP002099382 & JP 62 197309 A 
(TOKUYAMA SODA KK), 1 septembre 1987 (1987-09-01) 
D2: EP-A-0 649 816 (ISHIHARA SANGYO KAISHA) 26 avril 1995 (1995-04-26) 
D3: EP-A-0 748 624 (OREAL) 18 decembre 1996 (1996-12-18) 

1. Document D1 decrit des particules de.taille moyenne comprise entre 10 et 100 nm 
a base de titane et de silice. Une structure ou le dioxyde de titane est recouvert d'une 
couche de silice ne peut pas etre deduite de ce document. La protection anti-UV 
n'est pas mentionnee. 

2. D3 decrit des particules de dioxyde de titane qui sont similaires a celles de la 
demande cependant ces particules sont utilisees comme agent-anti UV dans des 
compositions cosmetiques. Des compositions de caoutchouc ne sont pas 
mentionnees par consequent D3 ne represente pas I'etat de la technique. 

3. D2 decrit des particules de dioxyde de titape en forme d'etoile, ayant une longueur 
comprise entre 200 et 500 nm. Ces particules sont par consequent differentes de 
celles de la demande. Ces particules peuvent etre utilisees comme agent anti-UV 
dans des compositions cosmetiques (exemple test 1), dans des peintures ou dans 
des matieres plastiques ou comme agent augmentant I'electroconductivite dans des 
compositions de caoutchouc (p. 6, I. 24-29). Par consequent la protection anti-UV de 
compositions de caoutchouc utilisees notamment pour la fabrication de pneus n'est 
pas mentionnee dans D2. II en decoule que D2 ne represente pas I'etat de la 
technique. 
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4. L'etat de la technique le plus proche de la demande est celui cite par la 
demanderesse concernant les derives phenoliques employes dans des compositions 
de caoutchouc «claires», c'est-a-dire celles ne contenant pas de noir de carbone. A 
partir de cet etat de la technique il n'y a pas dedication qui menerait a I'objet de la 
demande. Par consequent I'objet des revendications 1 a 24 satisfait aux conditions 
requises de I'article 33(2)-(4) PCT. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT7FR99/02023 



I. Basts of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

| [ the international application as originally filed. 

|^| the description, pages ]^ , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



-24 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



1-3 



, as originally filed, . 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
. filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I 1 the description, pages 

1 I the claims, Nos. 



1 1 the drawings, sheets/fig 



_ 1 ] This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — ^ to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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V. 


Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 


1. 


Statement 






Novelty (N) Claims 1-24 YES 




Claims 


NO 




Inventive step (IS) Claims 1 24 YES 




Claims 


NO 




Industrial applicability (IA) Claims 1 24 YES 




Claims 


NO 


2. 


Citations and explanations 






Reference is made to the following 


documents : 




Dl: DATABASE WPI Section Ch, Week 


8740 Derwent 




Publications Ltd., London,. .GB; 


Class A60, AN 87- 




281912 XP002099382 & JP-A-62 197 309 (TOKUYAMA 




SODA .KK) , 1 September 1987 (1987-09-01), 




D2: EP-A-0 649 816 (ISHIHARA SANGYO KAISHA) 26 April 




1995 (1995-04-26) , 






D3: EP-A-0 748 624 (OREAL) 18 December 1996 (1996- 




12-18) . 






1. Document Dl describes titanium- and silica- 




based particles with an average size between 10 and 




100 nm. A structure wherein the titanium dioxide is 




coated with a layer of silica cannot be derived from 




this document. Anti-UV protection 


is not mentioned. 




2. D3 describes particles of titanium 


dioxide similar 




to those of the application. However, these 




particles are used as an anti-UV agent in cosmetic 




compositions. Rubber compositions 


are not 




mentioned, and therefore D3 is not 


part of the prior 




art . 
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3. D2 describes star-shaped titanium dioxide particles 
having a length of between 200 and 500 nm. These 
particles are therefore different from those of the 
application. Said particles can be used as an anti- 
UV agent in cosmetic compositions (test Example 1) , 
paints or plastics, or as a conductivity-increasing 
agent in rubber compositions (page 6, lines 24-29). 
Therefore, the anti-UV protection of rubber 
compositions used particularly for manufacturing 
tires is not mentioned in D2 . For this reason, D2 
is not part of the prior art. 

4. The prior^art closest to the application is the 
document cited by the applicant relating to phenol 
derivatives used in "clear" rubber compositions, 
that is those that- do not contain carbon black. 
There are no indications in this prior art that 
would lead to the subject matter of the application. 
Therefore, the subject matter of Claims 1 to 24 
meets the requirements of PCT Article 33(2)-(4). 
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20- Composition selon Tune des revendications 13 a 19, caracterisee en ce que ladite 
composition comprend au moins une charge renfor$ante et t eventuellement, au moins 
un agent de couplage et/ou au moins un agent de recouvrement. 

5 21- Composition selon Tune des revendications 13 a 20, caracterisee en ce que ladite 
composition ne contient pas de noir de carbone. 

22- Composition selon Tune des revendications 13 a 21, caracterisee en ce que ladite 
composition comprend au moins un agent anti-oxydant organique. 

10 

23- Composition selon Tune des revendications 13 a 22, caracterisee en ce que ladite 
composition presente une teneur ponderale en particules de dioxyde de titane comprise 
entre 0,5 et 8 %, de preference entre 1 et 5 %. 

15 24- Article fini a base d'au moins une composition telle que definie dans Tune des 
revendications 1 3 a 23. 
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10- Utilisation selon Tune des revendications 1 a 9, caracterisee en ce que ladite 
composition de caoutchouc ne contient pas de noir de carbone. 

11- Utilisation selon Tune des revendications 1 a 10, caracterisee en ce que Eadite 
5 composition de caoutchouc comprend au moins un agent anti-oxydant organique. 

12- Utilisation selon Tune des revendications 1 a 11, caracterisee en ce que la masse de 
particules de dioxyde de titane mise en oeuvre est comprise entre 0,5 et 8 %, de 
preference entre 1 et 5 %, de la masse totale de ladite composition de caoutchouc. 

10 

13- Composition de caoutchouc a base d'au moins un elastomere, comprenant au 
moins un agent anti-UV, caracterisee en ce que ledit agent anti-UV consiste en des 
particules de dioxyde de titane de taille moyenne d'au plus 80 nm, recouvertes au moins 
partiellement d'une couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde 

15 metallique. 

14- Composition selon la revendications 13, caracterisee en ce que ladite couche est 
une couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde de silicium et/ou 
d'aluminium. 

20 

15- Composition selon la revendication 14, caracterisee en ce que ladite couche est 
formee de silice, de silicoaluminate ou d'alumine. 

16- Composition selon Tune des revendications 13 a 15, caracterisee en ce que lesdites 
25 particules de dioxyde de titane presentent une taille moyenne comprise entre 20 et 70 

nm, en particulier entre 30 et 60 nm. 

17- Composition selon Tune des revendications 13 a 16, caracterisee en ce que 
ledioxyde de titane est de structure cristalline majoritairement anatase. 

30 

18- Composition selon Tune des revendications 13 a 17, caracterisee en ce que lesdites 
particules de dioxyde de titane presentent une surface specifique BET d'au moins 
40 m 2 /g, en particulier d'au moins 70 m 2 /g. 

35 19- Composition selon Tune des revendications 13 a 18, caracterisee en ce que ladite 
composition est a base d'au moins un elastomere presentant une temperature de 
transistion vitreuse comprise entre -150 et +20 °C. 
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REVENDICATIONS 

1- Utilisation comme agent anti-UV, dans une composition de caoutchouc, de particules 
5 de dioxyde de Wane de taiiie moyenne d'au plus 80 nm, recouvertes au moins 

partiellement d'une couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde 
metallique. 

2- Utilisation selon la revendication 1, caracterisee en ce que ladite couche est une 
10 couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde de silicium et/ou d'aluminiunv 

3- Utilisation selon la revendication 2, caracterisee en ce que ladite couche est formee 
de silice, de silicoaluminate ou d'alumine. 

15 4- Utlisation selon Tune des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que lesdites 
particules de dioxyde de titane presentent une taille moyenne comprise entre 20 et 
70 nm, en particulier entre 30 et 60 nm. 

5- Utilisation selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que ledioxyde de 
20 titane est de structure cristalline majoritairement anatase. 

6- Utilisation selon Tune des revendications 1 a 5, caracterisee en ce que lesdites 
particules de dioxyde de titane presentent une surface specifique BET d'au moins 
40 m 2 /g, en particulier d'au moins 70 m 2 /g. 

25 

7- Utilisation selon I'une des revendications 1 a 6, caracterisee en ce que les dites 
particules sont mises en oeuvre sous forme de poudre. 

8- Utilisation selon I'une des revendications 1 a 7, caracterisee en ce que ladite 
30 composition de caoutchouc est a base d'au moins un elastomere, ledit elastomere 

presentant de preference une temperature de transistion vitreuse comprise entre -150 et 
+20 °C. 

9- Utilisation selon I'une des revendications 1 a 8, caracterisee en ce que ladite 
35 composition de caoutchouc comprend en outre au moins une charge renfor^ante et t 

eventuellement, au moins un agent de couplage et/ou au moins un agent de 
recouvrement. 
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Les valeurs portant la mention (0) sont celles des formulations non exposees 
aux UV-A (ou temoins), ces formulations ayant cependant passe aussi 89 heures a 
57 °C mais dans J'obscuiite. 



Tableau 4 





e rupt. (0) 


e rupt. (UV) 


ct rupt. (0) 


a rupt. (UV) 


a 10% (0) 


a 10% (UV) 


melange 1 


561 


35 


1,65 


2,14 


1,30 


2,60 


melange 2 


445 


331 


1,81 


2,46 


1,27 


2,00 


melange 3 


520 


320 


1,83 


2,12 


1,32 


1,83 


melange 4 


440 


305 


1,66 


1,89 


1,19 


1,86 


melange 5 


507 


306 


2,07 


2,48 


1,35 


2,01 



€ ruptexprimGe en % 

a rupt et a 10% exprim6es en MPs 

Gpaisseur 6prouvette (6chantillon) = 1,2 mm 



On constate que les performances obtenues sont assez similaires entre les deux 
produits de taille moyenne differente et que I'augmentation de concentration n'apporte 
pas de resultats significativement meilleurs. 

Cependant, il est a noter que la transparence des formulations contenant le 
dioxyde de titane ayant une taille moyenne de 45 nm est un peu plus elevee que celle 
des formulations contenant le dioxyde de titane ayant une taille moyenne de 60 nm. 
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EXEMPLE 4 

On prepare les formulations pour caoutchouc industriel suivantes (tableau 3 : 
compositions en parties, en poids) contenant ou non des particules de dioxyde de titane 
5 obtenues dans I'exemplel (Ti0 2 (60 nm)) ou dans I'exemple 2 (Ti0 2 (45 nm)) 



Tableau 3 





melange 1 


melange 2 


melange 3 


melange 4 


melange 5 


SBR0) 


100 


100 


100 


100 


100 


charge SiO,< 2 > 


50 


50 


50 


50 


50 


silane Si69< 3 ) 


5 


5 


5 


5 


5 


TiO,(60 nm)W 




2 


4 






TiO,(45 nm)(5) 








2 


4 


anti-oxydant< 6 > 


2 


2 


2 


2 


2 



10 (1) Copolymere styrene butadiene type Buna VSL 5525-0 

(2) Charge formee par une silice precipitee de ('example 12 de EP-A-0520862 

(3) Agent de couplage charge/caoutchouc (commercialise par la societe Degussa) 

(4) Agent anti-UV obtenu a Tissue de I'exemple 1 precedent 

(5) Agent anti-UV obtenu a Tissue de I'exemple 2 precedent 

15 (6) Agent anti-oxydant phenolique non tachant denomme Wingstay L 

Les melanges sont effectues en Brabender de laboratoire, puis presses sous 
forme de plaque de 2 mm d'epaisseur a 150 °C pendant 50 minutes. 

Le vieillissement des formulations est mene pendant 89 heures sous UV-A (a 
20 Taide d'un appareil a UV CON ATLAS), une seule face etant exposee. La temperature 
dans Tenceinte est de 57 °C. 

L'etude du comportement en traction est effectuee a 8 mm/min sur des 
formulations exposees ou non aux UV-A. 

Le tableau 4 ci-dessous regroupe les valeurs de contrainte a la rupture (a rupt.) 
25 et de deformation (allongement) a la rupture (e rupt.) t ainsi que les valeurs de contrainte 
a 10 % de deformation (a 10%), revolution des val urs de contrainte a 10 % de 
deformation illustrant le durcissement surfacique du materiau. 

Les valeurs portant la mention (UV) sont cedes des formulations exposees aux 
UV-A pendant 89 heures a 57 °C. 
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(1) Copolymere styrene butadiene type Buna VSL 5525-0 

(2) Charge forme par une siiice precipitee de Pexample 12 de EP-A-0520862 

(3) Agent de couplage charge/caoutchouc (commercialise par la societe Degussa) 

(4) Agent anti-UV obtenu a Tissue de Pexemple 1 precedent 

5 (5) Agent anti-oxydant phenolique non tachant denomme Wingstay L 

Les melanges sont effectues en Brabender de laboratoire, puis presses sous 
forme de plaque de 2 mm d'epaisseur a 150 °C pendant 50 minutes. 

Le vieillissement des formulations est mene pendant 89 heures sous UV-A (a 
10 I'aide d'un appareil a UV CON ATLAS), une seule face etant exposee. La temperature 
dans I'enceinte est de 57 °C. 

L'etude du comportement en traction est effectuee a 8 mm/min sur des 
formulations exposees ou non aux UV-A. 

Le tableau 2 ci-dessous regroupe les valeurs de contrainte a la rupture (o rupt.) 
15 et de deformation (allongement) a la rupture (e rupt), ainsi que les valeurs de contraint 
a 10 % de deformation (a 10%), revolution des valeurs de contrainte a 10 % de 
deformation illustrant le durcissement surfacique du materia u. 

Les valeurs portant la mention (UV) sont cedes des formulations exposees aux 
UV-A pendant 89 heures a 57 °C. 
20 Les valeurs portant la mention (0) sont cedes des formulations non exposees 

aux UV-A (ou temoins), ces formulations ayant cependant passe aussi 89 heures a 
57 °C mais dans I'obscurite. 

Tableau 2 





e rupt. (0) 


e rupt. (UV) 


a rupt. (0) 


a rupt. (UV) 


a 10% (0) 


a 10% (UV) 


melange 1 


474 


30 


2,45 


1,79 


1,22 


. 2,26 


melange 2 


421 


148 


2,25 


2,45 


1.21 


1,91 


melange 3 


440 


239 


2,24 


2,34 


1,29 


1.75 


melange 4 


574 


42 


2,76 


1,96 


1,47 


2,24 


melange 5 


447 


307 


2,03 


2,10 


1.25 


1,78 



25 erupt. exprim6e en % 

a rupt et a 10% exprim^es en MPa 
6paisseur 6prouvette (Gchantillon) = 1,6 mm 



30 



On constate I'efficacite comme agent anti-UV des particules de dioxyde de 
titane obtenues dans Texemple 1 . 
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t une solution cTacide sulfurique a 80 g/l dans une quantite telle que le pH est maint nu 
a 9. Le debit d la solution de silicate de sodium est fixe a 2 ml/min. On observe ensuite 
un temps de murissement de 1 h a 90 °C. 

On introduit ensuite, a pH 9 et a 90 °C, de fa9on continue, une solution aqueuse 
5 tfaluminate de sodium (solution a 240 g/l en Al 2 0 3 ) contenant I'equivalent de 7,5 g de 
Al 2 0 3 . Le debit de la solution d'aluminate est de 2 ml/min, le pH est regule a 9 par 
introduction simultanee d'une solution aqueuse d'acide sulfurique 6N. 

Lorsque les reactifs ont ete introduits, on effectue un murissement de 2 h a 90 °C, 
puis la dispersion est refroidie. 
10 La dispersion ainsi preparee est centrifugee. Le gateau alors obtenu est lave trois 

fois avec de I'eau puis est redisperse dans de I'eau. Le pH de la dispersion obtenue est 
d'environ 7,7 et elle presente un extrait sec de 10 % en poids. Puis la dispersion est 
sechee au moyen d'un atomiseur de type APV, en configuration turbine, la temperature 
d'entree etant de 250 °C, la temperature de sortie de 90 °C et le debit ^alimentation 
15 d'environ 20 kg/h. 

4- Caracteristiques des particules obtenues 
La taille moyenne des particules mesuree par MET est de 45 nm. 
Leur surface specifique BET est de 150 m 2 /g. 
20 Le taux ponderal de Si0 2 , mesure par fluorescence X, est de 14,9 %, celui de 

Al 2 0 3 de 5 % par rapport au dioxyde de titane. 

La densite des particules preparees est de 2,15. 

EXEMPLE 3 

25 

On prepare les formulations pour caoutchouc industriel suivantes (tableau 1 : 
compositions en parties, en poids) contenant ou non des particules de dioxyde de titane 
obtenues dans Texemplel. 

Tableau 1 

30 





melange 1 


melange 2 


melange 3 


melange 4 


melange 5 


SBR< 1 > 


100 


100 


100 


100 
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charge SiO^ 2 ) 


50 


50 


50 


50 


50 


silane Si69< 3 ) 
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TiO o (60 nm)< 4 > 
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2 
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anti-oxydant< 5 > 
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4- Caracteristiques des particules obtenues 
La taille moyenne des particules mesuree par MET est de 60 nm. 
Leur surface specifique BET est de 135 m 2 /g. 
5 Le taux ponderal de Si0 2 , mesure par fluorescence X, est de 14,9 %, celui de 

Al 2 0 3 de 5 % par rapport au dioxyde de titane. 

La densite des particules preparees est de 2,15. 

EXEMPLE 2 

10 Preparation de particules de dioxyde de titane de taille moyenne egale a 45 nm, 

avec traitement de surface 

1- Hydrolyse 

On ajoute successivement a 394,7 g d'une solution d'oxychlorure de titane a 
15 1,9 mol/kg : 

- 42,02 g d'acide chlorhydrique a 36 %, 

- 4,73 g d'acide citrique, 

- 574,1 g d'eau epuree, 

- 11,36 g (0,2 %/Ti0 2 ) d'une suspension contenant 1,06 % en poids de germes 
20 d'anatase ayant une taille comprise entre 5 et 6 nm. 

Le melange est porte a ebullition et y est maintenu pendant 3 h. 

2- Recuperation des particules et remise en dispersion 

La solution est ensuite filtree et les particules obtenues sont lavees a I'eau jusqu'a 
25 elimination complete des chlorures. Elles sont ensuite redispersees a pH 9 (controle par 
Pajout de soude), la dispersion obtenue ayant un extrait sec de 20 % en poids. 

Cette dispersion est stable. La taille moyenne des particules mesuree par MET est 
de 60 nm. L f analyse par diffraction X indique que les particules sont a base de dioxyde 
de titane uniquement sous forme anatase. 
30 Leur surface specifique BET est de 300 m 2 /g. 

Leur densite est de 2,52 (Vi = 0,14 cm 3 /g). 

3- Traitement de surface des particules 

On introduit 750 g de la dispersion de depart dans un reacteur muni d'une 
35 agitation. Puis, on ajoute 750 g d'eau epuree et on eleve la temperature jusqu'a 90 °C. 
Le pH de la dispersion est ajust ' a 9 par ajout de soude. 

On introduit tout d'abord de fa9on continue et simultanement une solution de 
silicate de sodium (solution a 335 g/i de Si0 2 ) contenant ('equivalent de 22,5 g de Si0 2 
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- 42,02 g d'acide chlorhydrique a 36 %, 

- 4,73 g d'acide citrique, 

- 574,1 g d'eau epuree, 

- 5,68 g (0,1 %/Ti0 2 ) d'une suspension contenant 1,06 % en poids de germes 
5 d'anatase ayant une taille comprise entre 5 et 6 nm. 

Le melange est porte a ebullition et y est maintenu pendant 3 h. 



2- Recuperation des particules et remise en dispersion 

La solution est ensuite filtree et les particules obtenues sont lavees a I'eau jusqu'a 
10 elimination complete des chlorures. Elles sont ensuite redispersees a pH 9 (controle par 
I'ajout de soude), la dispersion obtenue ayant un extrait sec de 20 % en poids. 

Cette dispersion est stable. La taille moyenne des particules mesuree par MET est 
de 60 nm. L'analyse par diffraction X indique que les particules sont a base de dioxyde 
de titane uniquement sous forme anatase. 
15 Leur surface specifique BET est de 300 m 2 /g. 

Leur densite est de 2,52 (Vi = 0,14 cm 3 /g). 

3- Traitement de surface des particules 

On introduit 750 g de la dispersion de depart dans un reacteur muni d'une 
20 agitation. Puis, on ajoute 750 g d'eau epuree et on eleve la temperature jusqu'a 90 °C. 
Le pH de la dispersion est ajuste a 9 par ajout de soude. 

On introduit tout d'abord de fa?on continue et simultanement une solution de 
silicate de sodium (solution a 335 g/l de Si0 2 ) contenant I'equivalent de 22,5 g de Si0 2 
et une solution d'acide sulfurique a 80 g/l dans une quantite telle que le pH est maintenu 
25 a 9. Le debit de la solution de silicate de sodium est fixe a 2 ml/min. On observe ensuite 
un temps de murissement de 1 h a 90 °C. 

On introduit ensuite, a pH 9 et a 90 °C, de fa?on continue, une solution aqueuse 
d'aluminate de sodium (solution a 240 g/l en Al 2 0 3 ) contenant I'equivalent de 7,5 g de 
Al 2 0 3 . Le debit de la solution d'aluminate est de 2 ml/min, le pH est regule a 9 par 
30 introduction simultanee d'une solution aqueuse d'acide sulfurique 6N. 

Lorsque les reactifs ont ete introduits, on effectue un murissement de 2 h a 90 °C, 
puis la dispersion est refroidie 

La dispersion ainsi preparee est centrifugee. Le gateau alors obtenu est lave trois 
fois avec de I'eau puis est redisperse dans de I'eau. Le pH de la dispersion obtenue est 
35 d'environ 7,7 et He presente un extrait sec de 10 % en poids. Puis la dispersion est 
sechee au moyen d'un atomiseur de type APV, en configuration turbine, la temperature 
d'entree etant de 250 °C, la temperature de sortie de 90 °C et le debit d'alimentation 
d'environ 20 kg/h. 
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Plus particulierement, parmi les elastomeres convenables, on peut citer les 
elastomeres presentant une temperature de transistion vitreuse comprise entre -150 et 
+20 °C. 

A titre d'elastomeres possibles, on peut citer, notamment, les elastomeres 
5 dieniques. 

Par exemple, on peut citer le caoutchouc naturel, les polymeres ou copolymeres 
derivant de monomeres aliphatiques ou aromatiques, comprenant au moins une 
insaturation (tels que, notamment, ('ethylene, le propylene, le butadiene, I'isoprene, le 
styrene), le polyacrylate de butyle, ou leurs associations ; on peut egalement citer les 
10 elastomeres silicones et les elastomeres halogenes. 

Les compositions de caoutchouc sont vulcanisables au soufre. 

(.'invention vise egalement les compositions de caoutchouc comprenant en outre 
au moins une charge renfor9ante (par exemple de la silice precipitee, de I'alumine et/ou 
du noir de carbone) et, eventuellement, au moins un agent de couplage et/ou au moins 
15 un agent de recouvrement. 

De preference, la composition de caoutchouc comprend de la silice precipitee, 
avantageusement tres dispersible, a titre de charge renfor?ante. 

Cette charge renfor9ante est, en general, formee au moins majoritairement en 
poids par de la silice precipitee, de preference de la silice precipitee tres dispersible, par 
20 exemple telle que decrite dans les demandes EP 0520862, WO 95/09127, 
WO 95/09128. 

L'invention est d'autant plus avantageuse que la composition de caoutchouc est 
une composition «claire», c'est-a-dire qu'efle ne contient pas de noir de carbone. 

La composition de caoutchouc peut egalement comprendre. entre autres. un 
25 agent anti-oxydant organique. 

L'invention est egalement relative aux articles finis a base des compositions de 
caoutchouc decrites precedemment. On peut citer, a titre d'articles finis, les enveloppes 
de pneumatique, en particulier les flancs et la bande de roulement de pneumatique, les 
semelles de chaussure ... 
30 Les exemples suivants illustrent l'invention sans toutefois en limiter la portee. 

EXEMPLE 1 

Preparation de particules de dioxyde de titane de taille moyenne egale a 60 nm, 
avec traitement de surface 

35 



1- Hydrolyse 

On ajoute successivement a 394,7 g d'une solution d'oxychlorure de titane a 
1,9 mol/kg : 
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decrit precedemment permet de controler precisement la taille finale des particules de 
dioxyde de titane en associant a un taux de g rmes une taille de particule. 

On utilise generalement des germes de dioxyde de titane sous forme anatase de 
maniere a induire la precipitation du dioxyde de titane sous forme anatase. 
5 Habitueliment, du fait de leur petite taille, ces germes se presentent plutot sous la forme 
d'anatase mal cristallise. Les germes se presentent habituellement sous la forme d'une 
suspension aqueuse constitute de dioxyde de titane. lis peuvent etre generalement 
obtenus de maniere connue par un procede de neutralisation d'un sel de titane par une 
base. 

10 L'etape suivante consiste a realiser I'hydrolyse de cette solution de depart par tout 

moyen connu de I'homme du metier et en general par chauffage. Dans ce dernier cas, 
I'hydrolyse peut de preference etre effectuee a une temperature superieure ou egale a 
70 °C. On peut aussi travailler dans un premier temps a une temperature inferieure a la 
temperature d'ebullition du milieu, puis maintenir le milieu d'hydrolyse en palier a la 

15 temperature d'ebullition. 

Une fois I'hydrolyse realisee, les particules de dioxyde de titane obtenues sont 
recuperees par separation du solide precipite des eaux meres avant d'etre redispersees 
dans un milieu liquide de maniere a obtenir une dispersion de dioxyde de titane. Ce 
milieu liquide peut etre acide ou basique ; il s'agit de preference d'une solution basique, 

20 par exemple d'une solution aqueuse de soude. C'est a partir de cette dispersion que 
I'etape de precipitation des oxydes, hydroxydes ou oxohydroxydes metalliques, telle 
qu'indiquee plus haut, sera realisee. 

Selon une variante particuliere, apres la recuperation des particules obtenues a la 
suite de I'hydrolyse et avant leur remise en dispersion, on neutralise les particules et on 

25 leur fait subir au moins un lavage. Les particules peuvent etre recuperees par exemple 
par centrifugation de la solution issue de I'hydrolyse ; elles sont ensuite neutralisees par 
une base, par exemple une solution d'ammoniaque ou de soude, puis lavees en les 
redispersant dans une solution aqueuse ; enfin les particules sont separees de la phase 
aqueuse de lavage. Apres eventuellement un ou plusieurs autres lavages du meme 

30 type, les particules sont remises en dispersion dans une solution liquide ou basique, 
avant I'etape de precipitation des oxydes, hydroxydes ou oxohydroxydes metalliques. 

La masse de particules de dioxyde de titane mise en oeuvre dans Tinvention est 
habituellement comprise entre 0,5 et 8 %, de preference entre 1 et 5 %, de la masse 
totale de la composition de caoutchouc. 

35 Les compositions de caoutchouc dans lesquelles sont utilis es, a titre d'agent anti- 

UV, lesdites particules de dioxyde de titane sont en general a base d'un ou plusieurs 
elastomeres 
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- les acides poly(hydroxycarboxyliques) f comme par exemple I'acide tartrique, 

- les monoacides dicarboxyliques et leurs amides correspondantes, comme par 
exemple I'acide aspartique, I'asparagine et I'acide glutamique, 

- les aminoacides monocarboxyliques, hydroxyles ou non, comme par exemple la 
5 lysine, la serine et la threonine, 

- Taminotriphosphonate de methylene, I'ethylenediaminotetraphosphonate de 
methylene, le triethylenetetraaminohexaphosphonate de methylene, le tetraethylene- 
pentaaminoheptaphosphonate de methylene, le pentaethylenehexaaminooctaphos- 
phonate de methylene, 

10 - le diphosphonate de methylene ; de 1,1' ethylene ; de 1,2 ethylene ; de 1,1' 

propylene , de 1,3 propylene ; de 1,6 hexamethylene ; le 2,4 dihydroxypentamethylene - 
2,4 diphosphonate ; le 2,5 dihydroxyhexamethylene - 2,5 disphosphonate ; le 2,3 
dihydroxybutylene - 2,3 diphosphonate ; le 1 hydroxybenzyle - 1.1 1 diphosphonate ; le 1 
aminoethylene 1-1' diphosphonate ; I'hydroxymethylene diphosphonate , le 1 
15 hydroxyethylene 1,1' diphosphonate ; le 1 hydroxypropylene 1-1' diphosphonate ; le 1 
hydroxybutylene 1-T diphosphonate ; le 1 hydroxyhexamethylene - 1,1' diphospho-nate. 

Comme deja indique, il est egalement possible d'utiliser a titre de compose B tous 
les sels des acides precites. En particulier, ces sels sont soit des sels alcalins, et plus 
particulierement des sels de sodium, soit des sels d'ammonium. 
20 Ces composes peuvent etre choisis aussi panmi I'acide sulfurique et les sulfates 

d'ammonium, de potassium,... 

Les composes B tels que definis ci-dessus sont generalement des composes 
hydrocarbones de type aliphatique. Dans ce cas, la longueur de la chaine principale 
hydrocarbonee n'excede pas de preference 15 atomes de carbone, par exemple 10 
25 atomes de carbone. Le compose B prefere est I'acide citrique. 

La quantite de compose B n'est pas critique. D'une maniere generale, la 
concentration molaire du compose B par rapport a celle du compose du titane A est 
comprise entre 0,2 et 10 % et, de preference, entre 1 et 5 %. 

Enfin la solution de depart comprend des germes de dioxyde de titane utilises 
30 d'une maniere specifique. 

Ainsi, les germes de dioxyde de titane utilises presentent avantageusement une 
taille inferieure a 8 nm, mesuree par diffraction X. De preference, on utilise des germes 
de dioxyde de titane presentant une taille comprise entre 3 et 5 nm. 

Ensuite, le rapport ponderal du dioxyde de titane present dans les germes sur le 
35 titane present dans le milieu d'hydrolyse avant introduction des germes - c'est-a-dire 
apporte par le compose du titane A - et exprime en Ti0 2 est de preference compris 
entre 0,01 et 3 %. Ce rapport peut etre compris entre 0,05 et 1,5 %. La reunion de ces 
deux conditions sur les germes (taille et rapport ponderal) associee au procede tel que 
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(it) les acides qui presentent : 

- soit un groupement carboxyle et au moins deux groupements hydroxyles et/ou 
amines, 

- soit au moins deux groupements carboxyles et au moins un groupement 
hydroxyle et/ou amine, 

(iii) les composes capables de liberer des ions sulfates en milieu acide, 

(iv) les sels des acides decrits ci-dessus, 

et en presence de germes de dioxyde de titane, habituellement anatase, presentant 
avantageusement une taille d'au plus 8 nm et dans un rapport ponderal (Ti0 2 present 
dans les germes) / (titane present avant introduction des germes dans le milieu 
d'hydrolyse, exprime en Ti0 2 ) compris de preference entre 0,01 et 3 %. 

La solution de depart, destinee a etre hydrolysee, est de preference totalement 
aqueuse ; eventuellement on peut ajouter un autre solvant, un alcool par exemple, a 
condition que le compose du titane A et le compose B utilises soient alors 
substantiellement solubles dans ce melange. 

A titre de compose du titane A, on utilise en general un compose choisi parmi les 
halogenures, les oxyhalogenures, les alcoxydes de titane, les sulfates, plus 
particulierement les sulfates synthetiques. 

On entend par sulfates synthetiques des solutions de sulfates de titanyle reatisees 
par echange d'ions a partir de solutions de chlorure de titane tres pures ou par reaction 
d'acide sulfurique sur un alcoxyde de titane. 

On opere de preference avec des composes du titane du type halogenure ou 
oxyhalogenure de titane. Les halogenures ou les oxyhalogenures de titane plus 
particulierement utilises dans la presente invention sont les fluorures, les chlorures, les 
bromures et les iodures (respectivement les oxyfluorures, les oxychlorures, les 
oxybromures et les oxyiodures) de titane. 

Selon un mode particulierement prefere, le compose du titane est I'oxychiorure de 
titane TiOCI 2 . 

La quantite de compose du titane A presente dans la solution a hydrolyser n'est 
pas critique. 

La solution initiale contient en outre au moins un compose B tel que defini 
precedemment A titre d'exemples non limitatifs de composes B, on peut citer 
notamment : 

- les acides hydroxypolycarboxyliques, et plus particulierement les acides 
hydroxydi- ou hydroxytricarboxyliques tels que I'acide citrique, i'acide maleique et Tacide 
tartrique, 

- les acides (polyhydroxy)monocarboxyliques, comme par exemple I'acide 
glucoheptonique et I'acide gluconique, 
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Cette densite est notamment donnee par la formule suivante : 



10 



15 



densite = 



1 



(1/p) + Vi 
dans laquelle : 

- p est la densite de I'anatase, soit 3,8, 

- Vi est le volume apporte par les pores intra particules, il est mesure par la 
methode BJH. On entend par volume mesure par la methode BJH, la volume mesure a 
partir de la methode BARRETT-JOYNER-HELENDA decrite dans I'article de I'ouvrage 
Techniques de I'lngenieur, et intitule 'Texture des solides poreux ou divises", p.3645-1 a 
3645-13. 

Pour mesurer le volume apporte par les pores intra particules des particules selon 
I'invention, lorsqu'elles se presentent sous forme de dispersion, il est essentiel de suivre 
le protocole de mesure qui consiste a eliminer la phase liquide de la dispersion puis a 
secher les particules sous vide a une temperature de 150 °C pendant au moins 4 
heures. 

De telles particules de depart peuvent etre obtenues par hydrolyse d'au moins un 
compose du titane A en presence d'au moins un compose B choisi parmi : 
(i) les acides phosphoriques organiques de formules suivantes : 
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dans lesquelles, n et m sont des nombres entiers compris entre 1 et 6, p est un nombre 
entier compris entre 0 et 5, R1, R2, R3, identiques ou differents. representant un 
groupement hydroxyle, amino, aralkyl, aryl, alkyl ou I'hydrogene, 
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De meme, pour le depot du fer, il peut s'agir d'un chlorure, d'un sulfate ou d'un 
acetate de fer. 

On emploie le plus souvent de I'acetate de cerium et/ou du chlorure de fer. 

En general, la precipitation des composes du cerium et/ou du fer est obtenue pour 
un pH compris entre 4 et 10. 

II est possible de chauffer la dispersion de particules au cours de cette etape. 

Dans le cas de la precipitation de silice et d'un hydroxyde ou oxohydroxyde 
d'aluminium, la precipitation peut etre realisee a pH acide ou basique. Le pH peut etre 
contrdler par I'ajout d'un acide tel que I'acide sulfurique ou par I'introduction simultanee 
et/ou alternative d'un compose alcalin du silicium et d'un compose acide de I'aluminium. 
De preference, dans ce cas, le pH est compris entre 8 et 10. 

On peut precipiter la silice a partir d'un sel de silicium tel qu'un silicate alcalin. 

L'hydroxyde ou oxohydroxyde d'aluminium peut etre precipite a partir d'un sel 
d'aluminium tel que le sulfate d'alumine, I'aluminate de soude, le chlorure basique 
d'aluminium, I'hydroxyde d'aluminium diacetate. 

On peut, apres la precipitation, recuperer et laver, une ou plusieurs fois, les 
particules obtenues a la suite du traitement avant de les secher ou, de preference, de 
les remettre en dispersion. Cette etape peut etre realisee par centrifugation et lavage ou 
par lavage par ultrafiltration. Le pH de I'eau de lavage est avantageusement de I'ordre 
de 5,5. Puis, eventuellement apres un ou plusieurs autres lavages du meme type, les 
particules sont de preference remises en dispersion, en general dans de I'eau, puis 
sechees, habituellement a une temperature inferieure a 110°C ; de maniere 
avantageuse, cette etape de sechage consiste en un sechage d'une suspension 
contenant de preference 8 a 30 % en poids desdites particules a I'aide d'un atomiseur, 
par exemple un atomiseur de type APV, avec une temperature de sortie generalement 
inferieure a 110 °C. 

Les particules de dioxyde de titane de depart presentent une taille moyenne en 
nombre d'au plus 80 nm, de preference comprise entre 20 et 70 nm (mesuree par 
microscopie electronique par transmission (MET)). Cette taille moyenne est plus 
particulierement comprise entre 30 et 60 nm, notamment entre 40 et 50 nm. 

Meme si le dioxyde de titane constituant lesdites particules de depart peut etre de 
structure cristalline majoritairement rutile, il est, de maniere avantageuse, de structure 
cristalline majoritairement anatase, c'est-a-dire que 50 % en poids dudit dioxyde de 
titane sont de structure anatase. De preference, 80 %, voire sensiblement 100 %, en 
poids dudit dioxyde de titane sont de structure anatase. 

Les particules de depart possedent habituellement une surface specifique BET 
d'au moins 200 m 2 /g, par exemple d'au moins 250 m 2 /g. 

Leur densite est en general comprise entre 2,3 et 2,7. 
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structure anatase. De preference, 80 %, voire sensiblement 100 %, en poids dudit 
dioxyde d titane sont de structure anatase. 

Lesdites particules de dioxyde de titane possedent, en general, une surface 
specifique BET d'au moins 40 m 2 /g t en particulier d'au moins 70 m 2 /g, par exemple d'au 
5 moins 100 rn 2 /g ; elle peut etre d'au plus 250 m 2 /g, notamment d'au plus 200 m 2 /g. La 
surface specifique BET est determinee par adsorption d'azote conformement a la norme 
ASTM D 3663-78 etablie a partir de la methode de BRUNAUER - EMMET - TELLER 
decrite dans "The journal of the American Chemical Society", Vol. 60, page 309, fevrier 
1938. 

10 Les particules de dioxyde de titane utilisees dans la presente invention presentent 

habituellement une densite comprise entre 2,0 et 2,7. 

De preference, cette densite est comprise entre 2,3 et 2,7 lorsqu'une couche d'au 
moins un compose du cerium et/ou du fer est presente, et est comprise entre 2,0 et 2,4 
lorsqu'une telle couche n'est pas presente. 
15 Enfin, elles sont mises en oeuvre preferentiellement sous forme de poudre. 

Les particules de dioxyde de titane utilisees dans la presente invention sont de 
preference preparees par precipitation d'au moins un oxyde, hydroxyde ou 
oxohydroxyde metallique a la surface de particules de dioxyde de titane de taille 
moyenne d'au plus 80 nm, en general de structure cristalline majoritairement anatase et 
20 presentant habituellement une surface specifique BET d'au moins 200 m 2 /g et une 
densite comprise entre 2,3 et 2,7. 

Eventuellement, on precipite prealablement a la surface de ces particules de 
dioxyde de titane de depart au moins un compose du cerium et/ou du fer. 
Ces precipitations peuvent etre realisees par : 
25 - introduction, dans une dispersion de particules de dioxyde de titane presentant 

les caracteristiques ci-dessus definies, de precurseurs des composes du cerium et/ou 
du fer, oxydes, hydroxydes ou oxohydroxydes metalliques en general sous forme de 
solutions aqueuses de sels, puis, 

- modification du pH pour obtenir la precipitation de ces composes, oxydes, 
30 hydroxydes ou oxohydroxydes sur les particules de dioxyde de titane. 

En general, on effectue cette precipitation a une temperature d'au moins 50 °C. 
Les particules de dioxyde de titane utilisees selon I'invention ne sont 
habituellement pas calcinees, c'est-a-dire qu'elles ne sont pas habituellement 
recouvert s d'oxydes d cerium et/ou de fer. 
35 Les composes du cerium et/ou du fer sont en general des sels ou hydroxydes de 

cerium ou d fer. Pour le cerium, il peut s'agir d'un sel de cerium choisi parmi I'acetate 
de cerium, le sulfate de cerium ou le chlorure de cerium. 
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Enfin, un autre objet de I'invention consiste dans les articles finis a base de ces 
compositions de caoutchouc, notamment les enveloppes de pneumatique. 

Uinvention conceme d'abord ('utilisation comme agent anti-UV, dans une 
composition de caoutchouc, de particules de dioxyde de titane de taille moyenne d'au 
5 plus 80 nm, recouvertes au moins partiellement, de preference totalement, d'au moins 
une couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde metallique. 

En general, la composition de cette couche est choisie de telle maniere qu'elle soit 
inerte chimiquement vis-a-vis des elastomeres compris dans la composition de 
caoutchouc a proteger et qu'elle puisse reagir avec Tagent de couplage habitueliement 
10 compris dans cette composition. 

Cette couche peut ainsi etre une couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou 
oxohydroxyde de silicium et/ou d'aluminium. 

Elle peut ainsi etre formee d'alumine. 

Selon une variante preferee, elle est formee de silice ou de silicoaluminate. 
15 Selon une autre variante preferee, elle est formee d'une couche de silice et 

d'hydroxyde ou oxohydroxyde d'aluminium, notamment dans des teneurs en poids de 
15 % environ en Si0 2 et 5 % environ d'AI 2 0 3 . 

En general, le rapport en poids couche / dioxyde de titane est compris entre 5 et 
100 % ; il est le plus souvent d'au plus 60 % ; la masse de couche est mesuree sur les 
20 particules, mises en suspension, par fluorescence X. 

Cette couche est plutot tres mince ; elle presente habitueliement une epaisseur 
comprise entre 0,5 et 5 nm, en particulier entre 1 et 3 nm (mesuree par microscopie 
electronique par transmission (MET)). De plus, elle est generalement dense. 

II est a noter que lesdites particules de dioxyde de titane peuvent etre recouvertes 
25 au moins partiellement : 

- d'une premiere couche d'au moins un compose du cerium et/ou du fer, et 

- d'une deuxieme couche telle que decrite ci-dessus. 

Ces composes du cerium et/ou du fer sont des precurseurs de I'oxyde de cerium 
ou de fer, c'est-a-dire qu'ils sont thermiquement decomposables en oxyde de cerium ou 
30 de fer. II peut s'agir de sels de cerium ou de fer Les composes du cerium sont preferes. 

Les particules de dioxyde de titane employees dans la presente invention 
presentent une taille moyenne en nombre d'au plus 80 nm, de preference comprise 
entre 20 et 70 nm (mesuree par microscopie electronique par transmission (MET)). 
Cette taille moyenne est plus particulierement comprise entre 30 et 60 nm, notamment 
35 entre 40 et 50 nm. 

Meme si le dioxyde de titane constituant lesdites particules peut etre de structure 
cristalline majoritairement rutile, il est, de maniere avantageuse, de structure cristalline 
majoritairement anatase, c'est-a-dire que 50 % en poids dudit dioxyde de titane sont de 
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UTILISATION DE DIOXYDE DE TITANE COMME AGENT ANTI-UV 
DANS UNE COMPOSITION DE CAOUTCHOUC 



5 La presente invention est relative a Tutilisation comme agent anti-UV, dans des 

compositions de caoutchouc, de particules de dioxyde de titane particulieres. 

Elle est egalement relative aux compositions de caoutchouc ainsi obtenues. 
Enfin, elle conceme egalement les articles finis a base de ces compositions, et 
notamment les enveloppes de pneumatique. 
10 Les compositions de caoutchouc, utilisables pour la fabrication d'articles finis, 

comprennent generalement, entre autres, un ou plusieurs elastomeres, une charge 
renfor^ante et un agent de couplage (permettant le couplage entre les elastomeres et la 
surface de la charge renfor9ante). 

II est connu d'utiliser des systemes de protection contre les UV (rayonnements 
15 ultraviolets) dans les compositions de caoutchouc, dans le but de limiter le vieillissement 
de ces demieres a la lumiere et done d'eviter la degradation de leurs caracteristiques 
mecaniques. 

Cependant, les absorbeurs UV connus ne presentent pas toujours de bonnes 
performances, en particulier ceux, comme les derives phenoliques, employes dans les 
20 compositions de caoutchouc «claires», e'est-a-dire celtes ne contenant pas de noir de 
carbone. 

L'un des buts de I'invention est done de proposer un agent anti-UV pour les 
compositions de caoutchouc, efficace, ne migrant pas en surface, contrairement aux 
absorbeurs UV organiques, et pouvant ainsi de preference conserver son activite 

25 protectnee dans le temps. 

Un autre but de ('invention est egalement de pouvoir disposer d'un agent anti-UV 
utilisable dans les compositions de caoutchouc contenant une charge renfor$ante qui ne 
soit pas majoritairement du noir de carbone, et en particulier dans les compositions de 
caoutchouc «claires», c*est-a-dire celles ne contenant pas de noir de carbone : ainsi Tun 

30 des objectifs de I'invention est done de proposer un agent anti-UV incolore, transparent, 
et done qui ne tache pas les compositions de caoutchouc «claires» dans lesquelles il 
serait incorpore, 

Dans ces buts, la presente invention a pour objet Tutilisation comme agent anti- 
UV, dans une composition de caoutchouc, de particules de dioxyde de titane de taille 
35 moyenne d'au plus 80 nm, recouvertes au moins partiellement d'au moins une couche 
d f au moins un oxyde, hydroxyde ou oxohydroxyde metallique. 

Elle a egalement pour obj t les compositions de caoutchouc comprenant au moins 
un elastomere et au moins un tel agent anti-UV (ou absorbeur UV). 
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(57) Abstract 

The invention concerns the use as anti-UV agent, in an elastomer rubber composition, titanium dioxide particles of not more than 20 
mn in size, said particles being coated with a silica, silico-aluminate or alumina layer. The invention also concerns rubber compositions 
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(57) Abre*ge* 

L'invention conceme l'utilisation comme agent anti-UV, dans une composition de caoutchouc a base d'un eiastomere de particules 
de dioxyde de titane de taille moyenne d'au plus 80 nm, lesdites particules etant recouvertes d'une couche de silice, de silicoaluminate ou 
d'alumine. Elle est 6galement relative aux compositions de caoutchouc comprenant un tel agent anti-UV et aux articles finis a base d'une 
telle composition. 



RAPPORT DE RECHSlCHE INTERNATIONALE 



Demand© Internationale No 

. -F/FR 99/02023 



£ C^SSEMENT 0E L'OBJETDELAOEMANOE 

CIB 7 C08K9/02 C08L21/00 C09C1/36 C01G23/047 



Seion ia claudication Internationale des brevets (CIB) ou a la fois seton la classification nationals at la CIS 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consuttee tsysteme de classification suivi des symootes de classementi 

CIB 7 C08K C08L C01G 



Documentation consuttee autre que la documentation minimale dans la 



mesure ou ces documents relevant des domaines sur lesquels a porte la recherche 



Base oe oonnees electrons consuitee au cours de la recherche mtemat.onale (nom de la base de donnees. et s, real.saole. termes de recherche utilises) 



C. DOCUMENTS CQNSIDERES COMME PERTINENTS 



Categone 



identification des documents cites, avec. le cas ecneant. l indicatton des passages pertinents 



London, GB; 



DATABASE WPI 
Section Ch, Week 8740 
Derwent Publications Ltd 
Class A60, AN 87-281912 
XP002099382 
& JP 62 197309 A (TOKUYAMA SODA KK ) , 
1 septembre 1987 (1987-09-01) 
abrege 

EP 0 649 816 A (ISHIHARA SANGYO KAISHA) 
26 avril 1995 (1995-04-26) 
page 5, ligne 42 - ligne 48 
page 7 -page 8; exemple 2 
revendications 1-27 

-/— 



| X | Vo,r la s" 1 * 6 au cadre c POL"" la f 'n de la liste des documents 



no. des revendications visees 



13-16, 
18,21, 
23,24 



|X 1 Les documents da families de brevets sont mdiques en annexe 



* Categories sceciales oe documents ates: 

"A* document aetinissant i etat general de la technique, non 

ccnsidere comme particulierement pertinent 
E* document anterteur. mats publie a ta date de depot international 
apres cette date 

V document oouvant |eter un doute sur une revendication de 
ononte ou cite pour determiner la date de publication d une 
autre citation ou pour une raison speciale (telle qu mdiquee) 

*C * document se reterant a une divulgatron oraie. a un usage a 
-r.e exposition ou tous autres moyens 

•P" document ouoiie avant ta date de depot international, mais 
posterieurement a ia date de pnonte revendtquee 



T document ulteneur publie apres fa date de depot international ou la 
date de pnonte et n appartenenant pas a I etat de ia 
technique pertinent, mais cite pour compranare le pnncipe 
ou la theone constituant ta base de l invention 



"X" 



document particulierement pertinent: 1 inven tion revendiquee ne peut 
etre consrderee comme nouvelle ou comme impirquant une actrvite 
inventive par rapport au document considere tsolement 

document particulierement pertinent: l inven tion revendiquee 
ne peut etre consideree comme impltquant une activite inventive 
lorsque ie document est associe a un ou piusieurs autres 
documents de meme nature, cette combmaison etant evtdente 
pour une personne du metier 

document qui fait partie de la meme tamille de brevets 



Date a laouene ia recnercne international© a ete erfectivement ; 



12 novembre 1999 



Oate d expedition du present rapport de recnercne Internationale 

24/11/1999 



Ncn st aar esse oostaie de (administration cnargee de la recnercne uitemationale 
Crfice Europeen des Brevets. P.B. 5818 Patentlaan ? 
NIL - 2280 HV Ri|swi(k 
Tel. (*3l-70) 340-2040. Tx 31 651 epo nl 
-ax: t*3i-70) 340-3016 



Fonctionnaire autonse 



Siemens, T 



Foirruatre PCT.lSA.2iO (deuneme leuillo) uuifJei 1992) 



page 1 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



P --uinde Internationale No 

r v-T/FR 99/02023 



C.<suite> DOCUMENTS CONSIOERES COMME PERTINENTS 



Categone identification de« documents cites, avec.te cas echeant. lindlcationdes passages pertinents 



no. des revenarcauons visees 



EP 0 748 624 A (OREAL) 
18 decembre 1996 (1996-12-18) 
page 5, ligne 25 - ligne 35 
page 5, ligne 18 - ligne 20 
page 2, ligne 3 - ligne 8 



1-12 



FormiJaue PCT- ISA/21 0 isuid Oe (a deuaeme feuiBei ( JU iUet I992» 



page 2 de 



2 



RAPPORT DE RECHWCHE INTERNATIONALE 

Renseignements reia* aux membresde families de brevets 



0**-»ande Internationale No 

rv,r/FR 99/02023 



Document brevet cite 




Date de 




Membre(S) da la 




Date de 


au rapport de recherche 




publication 


famine de brevet(s) 




publication 


Jr O2197309 


A 


01-09-1987 


JP 




C 


23-03-1995 








JP 




B 


15-06-1994 


CD f\c a no i c 
cr 0049816 


A 


26-04-1995 


JP 


7138021 


A 


30-05-1995 








.IP 




A 


27-06-1995 








AU 




□ 

D 


16-01-1997 








All 


7COQ1 QA 


A 


11-05-1995 








fA 




A 


23-04-1995 








u u 


U 1 xuoc 


D 


20-08-1998 








DE 


69411662 


T 


24-12-1995 








US 


5536448 


A 


16-07-1996 


EP 0748624 


A 


18-12-1996 


FR 


2735363 


A 


?fl— 1 9— 1 QQfi 








AT 


164757 


T 


15-04-1998 








DE 


69600220 


D 


14-05-1998 








DE 


69600220 


T 


23-07-1998 








ES 


2117894 


T 


16-08-1998 








JP 


9002929 


A 


07-01-1997 



Formula if e PCT. ISA/210 (annexe tammes de Drevets) (juillei 1992) 



p age Blank fuspto) 



